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　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　　　言

　　　り
　住吉等は光軸角の大きなフッ冶金雲母結晶につきκ線粉末法により568。Cまで，押棒式

艇差熱膨脹計法で200。Cまで測定している．

　フッ素金雲母を合成した場合，種々の光軸角を持った結晶が得らるれ．このような光軸

角の違いは結晶構造の違いに由来するもので，光軸角の大きい結晶は単層単斜晶系（1M）

で小さい結晶は二：層単斜晶系〈2M）または三層三方晶系（3T）を含むpolysynthetic　twin
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ
を持った構造ないしは単なる層の積重ねの乱れを持った構造とされている．

　本実験は合成フッ西金雲母の熱膨脹と光軸角に関するものである．X血粉末法，　X線単

結錨法，押棒式示差熱膨脹計法等で合成フッ素金雲愚結晶の熱膨脹を光軸角の大きいもの

と小さいものとについて測定し比較検討を行なった．これは層の積重なりの仕方により特

に壁開画へ平行方向の熱膨脹について，polytypismと関連して何らかの知見が得られる

ものと予想されたからである．

　本実験ではX線粉末法の場合最高1050。Cまで，　X線単結晶法の場合には800。Cまで各

方向につきそれぞれ熱膨脹を連続的に測定し，各方向の熱膨脹率曲線を得るとともに熱膨

脹楕円体も決定した．また押棒式による測定は800。Cまで行なった．天然雲母は約500QC

まで，合成フッ素金雲母は1000QCまで耐熱性があり，この合成雲母の特微は高温に耐え

ることにある．したがって高溢における数値を知ることもきわめて必要なことであるわけ

である．

　熱膨脹は最も一般的な熱現象の一つで，結晶を構成している原子あるいはイオンの非調

和的な振動によるもので，定性的には化学結合の強さに逆比例する量で，結晶構造との関
　　　　　　さ　
係もMEGAW，　KPECTOB等により良く研究されている．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　雲母のような異方性結晶の熱膨脹は三軸楕円体で表わされる．3T型フッ素金雲母は三

方晶系であるから，結晶主軸（C軸）とこれに垂直な任意の方向の熱膨脹を測定すれば膨脹

楕円体は決定される．また1M型フッ素金雲母は単斜晶系であるから三本の膨脹主軸のう

ち一本はう軸に一致し，残りの二本はδ面内にあることは明らかであるのでその位置を実

験で決定すれば良い．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　単斜晶系の結晶膨脹についてはα〉，（2＞式が成立することが讃明されている．
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ここでα1，α3はδ麟内の二本の膨脹主軸の膨脹係数，ψは極大熱膨脹主軸（X1）とC軸と

のなす角で鋭角を，ξは任意の方向と結晶C軸とのなす角を表わす．結品C軸から測ってξ

なるみ面内の一方向の熱膨脹係数α’3をX線的実験で定めることが可能であるから1畷的な

測定を3個の面を選んで行ない（1）式を連立的に解き，ついで（2）式を解くことによりα1，

α3およびψが求められる．

　このようにして求めた熱膨脹主軸の二三と主軸の熱膨脹係数から任意の方向の熱膨脹係

数は一般式（3）で表わされる．

　　　　　　　　　　　α＝α1C213十α2C223十α3C233　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

ここでC13，　C23，　C33はそれぞれ膨脹主軸Xfと任意の方向〔3〕とのなす角の余弦である．

任意の方向の熱膨脹係数はこの方向に垂直な法線方向の面問隔の変化となって現われるの

でこれをX線を用いて測定すれば良い．

　また積層の仕方と関連して会成フッ素金雲母の：光軸角の値とラウエパターンとの関係に

ついても若干の結果を得たのであわせて報告する．

　　　　　　　　　　　　　　2．実　験　方　法

2．1光軸角とラウエパターン

　合成フヅ壷金雲母結晶の続開面にX線を垂直に入射させてラウエ写真を撮影し，光軸角

の値とラウエパターンとの関連性を調べた．なお光軸角はマラード定数法により測定し

た．

2．2　高温X線圏折法

　2．2．1　X線粉末法

　測定には理学電機製X線回折縮試料高温装置：を，測温には白金一白金：ロジウム13％熱電

対（精度±2。C＞を用いた．試料の温度を所定温度に20分間保持した後測定を開始した．測

定は室温から最高1050。Cまで50～100。Cごとに回折図形を描かせて各面間隔の伸長を

計算し，各方向の熱膨脹率（％）を算出して行なった．

　試料はマラード定数法により光軸角が14。以上の雲・母片と7。以下の雲母片とを選びだ

し，それぞれ300メッシュ程度の粉末にしたものを使用した．また光軸角がほとんどゼ揖

でしかもラウエパターンがほぼ3圃対称を示す試料片を150～200メッシュにしたものも

第三の試料とした．

　回折の条件は次のようであった．管球：C馬　フィルター：Ni，管電圧：40kV，管電流
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：22mA，発散スリ曙ト：1。・受光スリット：0・15　mm・走査速度：1／2。／min，記録紙速

度：20裁ユ1γ1／min．

　本条件では2θ漏1。は記録紙上の読み40mmに相当した．0．5mmまで測定したが再

現性は2θ≒0．01。であρた．熱膨脹係数の測定誤差としては（200）25％，（060）と（005＞

15％程度が見こまれる．（200）の誤差が大きいのは回折角（2θ）が小さくしかも團折強度が

弱いためである．

　なお測定に昏昏した回折線は（200＞，（201），（202），（060＞，（005），（006ノ等であった．

　2．2．2　X線単結晶法

　直接単結晶の特定結晶面を磨き出し，この面よりの回折ピークから熱膨脹率を測定し

た。測定結晶面は（200♪，（060），（006）であった。この方法には回折強度が強いという利点

がある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　光軸角の：大きい試料としては種結晶をσ軸方向にそろえてC軸方向へ育成した結晶を用

いた．測定後試料を勢聞して光軸角の値，軸方向の不ぞろい，ラウエパターン等を検討し

た．

　光軸角の小さい試料としては断層面に平行方向の熱膨脹が測定可能な十分厚みのある試

料が得られなかった．また得られたとしても単なる層の積み：重ねの乱れという可能性があ

るので，ラウエ写莫を撮影し3丁型の可能性がある試料を選びだし，この試料断繭がそろ

うように白金線でたばねて光軸角の小さい試料とした．

2．3　押棒式階差熱膨脹計法

　二つの型の押棒式示差熱膨脹計を製作使用した．ひとつは構造材である石英と試料との

熱膨脹の差を差動変圧器で検出し，これをX－yレコーダーのY軸に，帆翔は熱電対から

の熱起電力をX軸に自動記録させる方法である．もう一つは職長の二試料を平行に並べ，

これら二試料聞の熱膨脹の差のみを差動変圧器で検出する方法である．前者では石英の補

正が必要であるのに対し，後者では必要ないが絶対値を惣るのには不便である．

　光軸角の大きい試料としては種結晶をσ軸にそろえて0軸方向へ育成した結晶を用い，

¢軸とう軸につき測定した．結晶軸はコノスコープ橡より決定した．また光軸角の小さい

試料はコースコープ像より軸方向が決定できないため，窮開瀟に平行な任意の方向につき

測定した．試料の厚さは2～31nm，長さは20～30　mm，巾10　mm，試料の昇温速度は

4～5QC／millであった．試料の傾斜は荷重の影響を考慮して垂直から！0。傾斜までいろ

いろ角度を変えて測定した．

　　　　　　　　　　　　　　3，　実験結果及び考察

3．1光軸角とラウエパターン

　光軸角27が変化する原因については次の五つのことが考えられた．
　
　
ヨ
ナ
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2
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り
4

多型（ポリティピズム）

双晶の程度

単なる積層の乱れの程度

組成の違い
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図ω 図（2）

li翼（3） 図（4）

　　5）　内礫1ひずみ

　本実験においては試料の歪を歪検査器を用いて検査しており，微小歪による影響も考え

られるが5）については一｝芯無視できるものと思われた．また4）についても同一バッチの試

料を用いているから無視できるものと考えられた．　ここでは主に前三者について考察し

た．

　多くの試料のうちで光軸角〈2馴〉が15士1。のものと0。付近のものの一部とが最もSimple

な図形を与えた．そしてこの中開の光軸角の値をもつ試料からはいずれももっと複雑なラ

ウエ写：真が得られた．

　2γ嵩15。の試料のラウエ写真は（1）図に見られるごとく鏡面（m）をもち，しかもこのmが

光学干渉象から得られるσ軸の方向と一致した．このこととX線粉末隈形とからこの試料

は1M型単結晶と判定された．

　また光軸角がほとんどぜロである試料のうちの…部のラウエ写真は（2悩に見られるよう
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にほぼ3圓対称を示した．これは試料が3丁型単結晶か，あるいは双晶による見かけの3

Tのどちらかであることを示している。このことは3T型雲栂の（0001）面に垂下方向から

観察すれば当然光軸角はぜロであることからも支持される．雲母の双晶とポリタイプの判
　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
別は一般にラウエ法では混同しやすく困難で，この判別には測角法写真が要求され事状は

複雑となる．2y≒0。の試料のラウエ図形にはこの他二つの異なったPattemが存在し

たが，いずれもかなりの積層の乱れを予想させるものであった．

　2y漏15。でしかもlM型の対称を示さない試料が一枚発見された．（3）図にそのラウエ

写真を示した．これは20型（二層斜方晶系）のラウエ対称の2ゲmmm）に近似したところ

もあるが〔100〕を双晶軸とする1M型双晶と判定された．このことはMahadeviteと同様

合成フヅ素金雲母にも〔100〕を双晶軸とする双晶嫡が存在することを示しており，この点

で意義がある．

　数々の試料を検討した結果（4）図に示すように単なる層の積み：重ねの乱れた構造と判断さ

れるものもかなり存在した．

　また2M型（二層単斜晶系）単結晶の光軸角を推定するために次の実験をした．ラウエ写

真法で1M型単結晶を選びだし，ついでこの試料を同じ厚さに壁開した．この二枚の雲母

片のσ軸を60。交差させてコ撰ジオンで接着してこのものの全体としての光軸角を測定し

たところ2y…≒16。の試料は2γ≒12。，2U≒150のものは2y…擁10Qとなった．これら

から2M型単結晶の光軸角は11士20と推定された．

　以上を要約すると光軸：角と結晶塚造との関係は（5）圏のようになるものと思われる．とも

かく従来よりも，もっと光軸角の値：に結晶構造との厳密な対応を考えるべき必要があるこ

とを強調したい．

3．2　高温X線内折法

　3．2。1　X線粉末法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　フッ素金雲母では1M型も3T型も同じ粉末図形を与えるため粉末法では同定ができず，

たとえば1M型の（060＞と3丁型の（3030）は同一角度に圃折されてくる．これらからは共

にそれぞれの結晶の壁開面へ平行方向の熱膨1振が知れる．

　2y≧14。，2y≦7Qの両試料の対応するピークから求められた熱膨脹西町線をそれぞ

れ比較したところ，この両者に有意の差は認められなかった．このような結果が得られた

見かけの3Tl〔310〕双晶｝ 1M型〔100）双晶一

ヘロコロ　ロ　 }

3丁単飯岡
　　　　1
0。　　　　2。

1M中に2M又は3Tを含む集片双晶
あるいは単なる多結晶

／！ @2M単結晶　　＼、

　工ぴ　　　　　12。

1M型
単結晶

4 6 8 14¢ 16。

　　　　光軸角　　（2V◎　〉

図（5）光軸角と結晶構造との関係
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理由としては，光軸角の小さい結晶でもこれ

を粉末にすると薄くはがれて1M型の結晶と

なり，比較した試料自体ほとんど差がなくな

っているためと考えられた．

　代表的圏折線から求められた熱膨脹率曲線

を図（6）に示した．曲線に付記された数字は測

定された回折線の1M型の面指数を示してい
る．

　（005）から求められる熱膨脹率は舅開面へ

垂直方向のもので図から解かるようにこの方

向の熱膨脹率が一番大きく，しかも温度に対

してほとんど一直線的に膨脹した．これに対

して（060）からは∂軸方向のものが，（200）か

らはb面内においてσ軸に十10。傾いた方向

のものが得られる．この場合両者とも（005）

とは異なり温度に対して一直線的に伸長せず

（290士30。C）付近に屈折点が存在した．

　（060）と（200）の熱膨脹率曲線は二つの直線領域より成り立っているものと考えられ，

屈折温度はこれらの二つの直線領域を延長した交点より求めた．また屈折の程度はゐ軸よ

りσ軸の方が大であった．

　合成コーディライトでは300。Cまで。軸は収縮しそれ以上では膨脹し，σ軸は300。Cま
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
で膨脹しそれ以上では膨脹がなくなるという極端な例が知られている．このような熱膨脹

率曲線の屈折点の存在については次のように考えられている．

　つまり一般に複雑な結晶であるほど温度上昇に伴う原子の熱運動は結晶の格子面角度を

変化させ，それ自身の平面から回転する傾向をもち，その結果平面の投影としての原子間
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユの
距離が温度上昇とともに直線的に伸長しないばかりか極端の場合負の値を示すと解釈され

ている．当報告の雲母の（060），（200＞の熱膨脹率曲線に屈折点が存在するのは上に述べた

ものと岡様に考えてさしつかえないものと思われる．

　また（060），（200）の熱膨脹率曲線の屈折温度が勢踊面に垂直方向の体積固有抵抗温度依
　　　ユリ
存性曲線（logρ，一1／T）の屈折温度（275±5。C）とだいたい一致している．また（005）の熱膨

脹率曲線に折れ曲カミりのないことは壁土面へ平行方向の絶縁抵抗温度依存性曲線に折れ曲
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユの
がりのないことと対応している．この両者の聞にはなんらかの関連性があると思われるが

この問題については更に検討を要する．

　（201），（202＞，（006）から得られるゐ面内の各方向の平均熱膨脹係数（室温～290。C）を

使って（4），（5＞，（6）式を得た．

（201＞

（202＞

〈006）

11，1x　10｝6＝ノ1÷βcos2（7606’）十CsirL2（76。61）

12．5　×　10－6繍／1十βcos2（64038’）十Csin2（64。38’）

17．1×10幣6藁君÷βcos2（10。0’）十Csin2（10。0’）

　
　
　
　
　

4
に
U
6



No．26 合成フッ素金雲母の結晶構造と熱膨脹 281

これらの式をみ，β，Cについて解き，ついで（2＞式にこれを代入して（7），（8），（9）式を

得た．

　　　　　　　勉壱α3）一…×・・一・　　　　　（・〉

　　　　　　　竺1ヂ3）・c・・2ψ一a・・×・r・　　　　（・〉

　　　　　　　」α1iα3）・s…ψ一聯推・　　　　（・）

（7），（8），（9）式を解いて

　　　　　　α1＝9．6×10－6，　α3＝17．2×10－6，　ψ≒76。

を得た．

　ψ≒76Qはみ面内に存在する二本の膨脹主軸のうち一本はほぼ結晶α軸に存在すること

を示している．したがって残る一本の熱膨脹主軸は壁開面（001）に垂直方向と一致し，ま

た結晶系からう軸にも一本存在することは明らかであるから1M型フッ素金雲母結晶の任　・

意の方向の平均熱膨脹係数は（10）（11）式で与えられる．ただし6軸の平均熱膨脹係数は

（060）の熱膨脹率曲線の勾配より求めた．

　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　ヨ　　　　　　　ヨ
　　　　　　　α＝（9．6C　13十12C　23十17C　33）×10－6〔deg－1〕　　　　　　　　　（10）
　　　　　室～290。C

　　　　　　　　　　　　　　　き　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　　　　α＝（4．OC　13÷9．9C　23一十一17C　33）×10－6〔deg㎜1〕　　　　　　　　　　　　（11）

　　　　　290～9400C

ここで各記号は次のものを表わしている．

　　　C13：任意の方向〔3〕とσ軸とのなす角の余弦

　　　C23：任意の方向⊂3〕と6軸とのなす角の余弦

　　　C33：任意の方向C3〕と勢開面へ垂直方向とのなす角の余弦

　フッ素金雲母の層聞には12配位の結合の弱いイオン結合性のカリウムイオンが存在する

ことから，層に垂直方向に最：大熱膨脹主軸のあることはむしろ当然であろう．

　また3丁型単結晶においては壁開面に平行方向の熱膨脹はすべて同等となり，荒い推論

であるがこの方向の平均熱膨脹係数として1M型のσ軸値と6軸値の相加平均値程度がで

てくるものと予想される．一方勢開面に垂直方向の熱膨脹は積重なり方により1M型と著

しく異なるとは考えられないので，（10＞，（11＞式より3T型フッ素金雲母単結晶の任意の
　　　　　　　　　　　　　　　ぬう
方向の平均熱膨脹係数は（12＞（13）式で与えられるものと推定される，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　α・＝（11C　13十11C　23十17C　33＞x10F6〔deg－1〕　　　　　　　　　　　　　（12＞

　　　　　　室～290。C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　α漏（7．OC　13十7．　OC　23十17C　33）×10－6〔deg－1〕　　　　　　　　　　　（13）

　　　　　　290～9400C

ここで各記号は次のものを表わしている．
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　　　C、3：任意の方向〔3〕とα烹軸とのなす角の余弦

　　　C23：任意の方向⊂3〕とα1軸と直交する方向とのなす角の余弦

　　　C33：任意の方向〔3〕と結晶。軸とのなす角の余弦

　2y紮0。でしかもラウエ図形が図（2）に示すようにほぼ3圃対称を示すフッ素金雲母片に

つき粉末法を行なったところ（！2），（13）式は成立せず（060＞漏（3030）の國折線から得ら

れる熱膨脹率は1M型の（060）から得られる熱膨脹率と同じであった．この事実に紺する

考察は次項でX線単結晶法の結果と合わせて述べる．

　3．2．2　X線単結晶法

　図（7）にX線単結晶法による測定結果を示した．X線単結晶法による1M型合成フッ素金

雲母単結晶の熱膨脹は次式で表わされた．記号はすべて（10＞，（11）式の場合と同様であ

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　ビ　　　　　　　　お　　　　　　　　　
　　　　　　　　α＝（9．5C　13一十14C　23÷17C　33＞×10－6〔（ieg檜1〕　　　　　　　　　　　　（14）

　　　　　　室～290。C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビ　　　　　　　ヨ
　　　　　　　　α＝講（5．2C　13十7．8C　23十17C　33）x10凹6〔deg－1〕　　　　　　　　　　　（15）

　　　　　　290～800。C

B
昆
U
ω
四
粥
解
幡
隠
腿
脇
㏄
α
ユ
㏄

愈
）
曇
濠
謎
羨

　　　　戸
　　　！げ
　　σ！　　　o
　．　！

　／
！

ノ

（005）＆（00015）　？

　　！　！溺！
1面　　　　4

　　　（060＞

　　（303G＞or

　　　／（331）
　　ノノ
！倉／ @（200）
！

8
7
6
5
4
3
2
1
0

旺
0
．
q
q
q
n
…
a
q
“

（
訳
）
掛
祭
蕊
葉

　　　0　　1GO　200　300　400　500　600　700　800　900

　　　　　　　　　温　　度　（℃）

　　　図（7）　X線単結贔法

　　　　　　　　　ユの
注）」．B。　AUSTINによると光学一軸性結晶の場合，主軸と平行および直角方向における熱膨脹係

　数をそれぞれα〃，α⊥とすると回転軸（主軸。）と角θをもつあらゆる方向の膨脹係数は次式で表

　わされる．
　　　　　　αθ漏α．し＋（α〃一α⊥）COS2θ

　3丁型フッ特金雲母をこの記載法で表現すると次式のようになる．この記載法の方が簡略で解か
　りやすいと思われる．

　　　　　　　α＝＝（11一←6cos2θ〉×10－6　〔deg『エ〕

　　　　　室～290。C

　　　　　　　αロ（7十10cos　2θ）×10－6　〔deg－1〕

　　　　　290～9400C

　O　　IOO　20030G　400　500600　700　800　900

　　　　　　温　　度　（℃〉

　　図⑧　押棒式示差熱膨脹計法

2V44。（1M），　a軸及びb軸の測定

2Vロ0。，壁開面へ平行方向の測定
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（14）（15）式は粉末法の場合の（10），（11＞武と誤差の範囲内で一萱攻している．測定後試料を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユリ
勢介して得た個々の薄片の光軸角はほとんど2yF≧14Qでしかも軸方向は一定していた．

またラウエ写真もmを示すことからこの試料は1M型単結晶と判定された．

　光軸角の小さい試料（2γ≒0。）の（060＞響（3030）の回折線より求められた熱膨脹率曲線

を図（7）中に点線にて示した．2y≒0。，かつラウエ写真からも3丁型である可能性が考え

られる雲母片の熱膨脹は1M型の（060）の熱膨脹と有意の差があり，更にα軸と6軸の中

間的な伸びを示したわけである．しかし1M型の場合（331）と（060）は同一角度に圏折さ

れてきて，（331）の回折線であると仮定すると（10）（11）式より計算される熱膨脹はちょう

どこの程度であることに注意しなければならない．

　前記粉末法の結果と考えあわせると，ここにあつかった試料は実は〔310〕を双晶軸とす
　　　　　　　　　　　　　　　　エの
る1M型双晶でいわゆる見かけの3T（特異的なPolysynthetic　Twin＞であろう．舎成フ

ッ素金雲母結晶には理想的な3T型単結晶はほとんど存在しないことを前述の結果は示す

ものと解釈される．

3．3　押棒式示差熱膨脹計法

　押棒式示差熱膨脹計法によるフッ素金雲母の壁開面へ平行方向の熱膨脹率曲線を図（8）に

示した．図から知るようにX線法の場合と同様290。C付近に属折点が存在した。1M型の

σ軸とう軸とに有意の差は認められず，2γ≒0。の試料も同じ熱膨脹を示した．これらの

熱膨脹係数はともにα6），（17＞式で与えられた．

　　　　　　　側漏（10．3＝LO．7）×10P6　〔二degd3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（16＞

　　　　　室～290。C

　　　　　　　α＝（7．0士0．3）×　10－6　〔deg皿1〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（17）

　　　　　290～8200C

　（16＞，（17）式の値はX線法の場合のσ軸と6軸の熱珂彰脹係数のほぼ中間の憾：を示してお

り，（18）式で表わされる開係にある．

（αx十δ。〉疑

　2
（18＞

ここで各記号は次のものを表わしている．

　　　α・：X線法によるσ軸の熱膨脹係数

　　δx：X線法による6軸の熱膨脹係数

　　　α：押棒式謄躍熱膨脹計法による壁開禰へ平行方向の熱膨脹係数

　上記のような関係は層の積重なりの乱れた結晶について成立することは予想されるが，

光学干渉像から見る隈り明らかに1M型単結晶である結晶までもこのような実験事実を示

すことは興味深い．実際結晶において，事実上壁開平へ平行方向の熱膨脹に異方性がなく

なることは，なんらかの完全結晶性からのずれの存在を示すものと理解される．

　　　　　　　　　　　　　　4．結　　　言

Polymorphismの一種であるいわゆるPolytypismと呼ばれる現象により，物性値が
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その結晶構造とどのように関連して変化するかという興味ある問題が考えられ，その一例

としてX線による合成フッ寄金雲母の熱膨脹測定を取りあげPolytype聞，特に1M型と

3丁型につき検討を加えてきたわけである．その結果を次に要約する．

1）　X線粉末法による測定では光軸角の大小による熱膨脹の有意の差は認められなかっ

　た．これはPo王ysynthet圭。　twinの考えで説明される．

2）　1M型合成フッ素金雲母のX線的熱膨脹測定によると三本の熱膨脹主軸はそれぞれ結

　晶α軸，6軸，壁三面へ垂直方向に存在し，任意の方向の熱膨脹係数（α）は次式で記載

　された．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お　　　　　　　　
　　　　　　　α漏（9．6C　13一十12C　23十17C　33）×10『6　〔deg『王〕

　　　　　室～290。C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　α＝（4．OC　13十9．9C　23十17C　33＞×10『6　〔deg『1〕
　　　　　290～9400C

3＞　1M型フッ素金雲母の熱膨脹楕円体より3T型フッ素量雲母の熱膨脹楕円体を次式の

　ように推定した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
　　　　　　　α＝（11C　13十11C　23十17C　33）x10－6　〔：deg口工〕
　　　　　室～290。C

　　　　　　　へ　　　　　　　　お　　　　　　　　　　　　　　　　き
　　　　　　　α＝（7．OC　13÷7．　OC　23÷17C　33）×10幽6〔deg一工〕
　　　　　29◎～940。C

4）光軸角の値は層のStackingの仕方と密接な関係にあるゆえ，光軸角の小さな結晶に

　つきラウエ法を併用して試料を結晶構造で厳選して前述式に検討を加えた．X線的熱膨

　脹測定によりなんらかの差が認められないことより，合成フッ素金雲母には理想的な3

　T型雲母はほとんど存在しないものと理解された．

5）　X線粉宋法，X線単結晶法，押棒式示差熱膨脹計法による壁開面へ平行方向の熱膨脹

　率曲線にはいずれの場合も（290土30。C）付近に屈折点が存在した．この屈折温度は壁開

　面へ垂直方向の体積固有抵抗温度依存性曲線〈lo9ρ，一1／T）の屈折温度（275＝L　5。　C＞とだ

　いたい一致し，なんらかの関連性がうかがわれた．

6）押棒式謎解熱膨脹計法では層のStackingの仕方による熱膨脹の差は無論のこと1M

　型のσ軸と6軸の差すらも認められなかった．またX線的測定結果とには次式で表わさ

　れる興味ある関係が認められた．

（α。十δ。〉

　　　　＝π
　2

7）光軸角の値とラウエパターンの関連性を調べ若干の結果を得た．

8）　X線粉宋磁では1M型と3T型の判定は不可能であるが，高温X線回折法により熱膨

　脹率を測定することにより他の方法では判定できない微粉末でもここに同定の可能性が

　考えられた．

　当研究にあたり，本学平尾穂教官，卒研生田中善助君の御援助を得た．ここに感謝の意

を表する．
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                               Summary

           Crystal Structuxe and Thermal Expansion ef Synthetic

                            Fluer-phlogopite

                 Kunio KITAyMA and Nobutoshi DAIMoN

           (Department of Synthetic Chemistry, Faculty of Engineering)

    The thermal expansion (%) of the synthesized fluor-phlogopite crystal of 1 M

type was measured by the X-ray powder method, the X-ray single crystal

method and the differential dilatometer. The thermal expansien curve was

obtained as well as the expansion ellipsoid.

   There was the breaking point on the thermal expansion curve of the direc-

tion parallel to the cleavage plane in any method. The temperature at the

breaking point (2900C) on the thermal expansion curve agreed well with that

at the breaking point on the (logp, - i/T) curve obtained at the perpen(licular

direction to the cleavage plane. It seemed that thermal expansion had influence

on electrical insulation resistance to some extent.

   The mean thermal expansion coeflicient (cr) of the 1M type crystal to an

optional direction is expressed in the following equations (1) and (2),

            a(R.T. -2900C) =(9.6C2i3+12C223+17C233)×10"6 degree-i (1)
            a (2900C-9400C) = <4. 0C2i3+9. 9C223+l7C233>x 10m6 degree-i (2>

where
     Ci3; cosine of optional direction C3) and a axis

     C23 ; cosine of optional (lirectiQn (3) and b axis

     C33; cosine of optional direction (3) and the direction perpendicular to

        the cleavage plane <OOI).

   The expansion ellipsoid of the 3T type single crystal is estimated from

that of 1M type as in the following equations (3) and (4>.

     a (R. T. -2900C) == (11C2i3+11C22s+17C233)×10-6 degree-i (3)

     a (2900C-9400C> == (7. 0C2i3+7. 0C223-F 17C233)× 10-6 degree-i (4>
   Becattse an optic axial angle is c}osely related to the way of layer stac-

king, thermal expansion of crystals both of the large optic axial angle (2V ==

140) and smaller one (2V =OO) have been measured by the X-ray powder me-
thod, the X-ray single crystal method and the differential dilatometer. Discus-

sions based on equations (3) and (4) were made about the results.

   An interesting relation shown below was observed between the result of

the X-ray method and that of the differential dilatometer. (axd-bx)/2-=av

   The relation between optic axial angle and Laue patterns was also discussed

referring the crystal structure of fiuor-phlogopite.


